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(57) Abstract 

A dispersible, intrinsically conductive polymer with an electrical conductivity (measured in a 4-point measuring cell on a powder 
moulding) of 2.5 x 10 1 to 2.5 x 10 s S/cm is obtained if a powdered, dispersible, intrinsically conductive polymer with an initial conductivity 
of 1 to 5 S/cm is reamed and/or dispersed in the presence of a non-polymeric polar material with the application of sufficient shearing force 
until the desired high electrical conductivity is attained. 



(57) Zusammenfassung 

Ein dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymer mit einer elektrischen Leitfahigkeit (gemessen in einer 4-Punkt-Me8zelle an einem 
PulverpreBling) von 2,5 x 10* bis 2,5 x 10 s S/cm wird erhalten, wenn ein dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymer in Pulverform 
mit einer Ausgangsleitfahigkeit von 1 bis 5 S/cm in Gegenwart eines nicht-polymeren polaren Stoffes unter Anwendung ausreichender 
Scherkrafte so lange aufgerieben und/oder dispergiert wird, bis die gewiinschte erhohte elektrische Leitfahigkeit erreicht ist 
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Disperqierbares intrinsisch leitfahiqes Polymer 
und Verfahren zu dessen Herstellunq 



Stand der Technik 

Aus der DE-A-37 29 566 sind intrinsisch leitfahige Polyme- 
re, insbesondere fur die technische Anwendung bedeutsame 
dispergierbare, intrinsisch leitfahige Polymere in Pulver- 
form bekannt. Die in dieser Of f enlegungsschrif t enthalte- 
5 nen Definitionen bzw. Begrif f sbestimmungen finden auch 

nachfolgend Anwendung und werden daher in die Offenbarung 
mit einbezogen. 

Die bisher bekannten intrinsisch leitf ahigen Polymeren und 
10 ebenso ihre dispergierbaren Formen weisen in der Regel 

sowohl in Pulverform als auch in Form f reitragender Filme 
oder nicht-selbsttragender Beschichtungen Leitf ahigkeiten 
zwischen etwa 1 und 5 S/cm auf . Wie aus der Veroffentli- 
chung von L. Shacklette et al., Proc. 49 th SPE Am. Tech. 
15 Conf. 1991, 665 ( "EMI-Abschirmung" ) bekannt ist, kann man 
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mit diesen Leitf ahigkeiten bei einer Schichtdicke von 3 mm 
eine Schirmdampf ung von 40 db erreichen, die fur viele 
technische Anwendungen eine Minima 1-Anf orderung darstellt. 
Aufgrund der bisher im technischen Maflstab, aber zumeist 
5 auch im Labormafistab nicht iiberschreitbaren Leitf ahigkeit 

von 1 bis 5 S/cm (also ca. 2,5 x 10° S/cm) , sowohl bei 
Verwendung als als reine Polymere wie auch bei einer Dis- 
persion in einem Polymerblend, und den damit zusammenhan- 
genden erf orderlichen Schichtdicken von 3 mm, sind techni- 
10 sche Anwendungen naturgemaB beschrankt. 

Es besteht deshalb ein Bedarf - nicht nur fur Anwendungen 
in der EMI-Abschirmung die Leitf ahigkeit von intrin- 
sisch leitf ahigen Polymeren zu erhohen. Insbesondere be- 

15 steht ein Bedarf, die Leitf ahigkeit von dispergierbaren 

leitf ahigen Polymeren, vorzugsweise von Polyanilin, zu 
erhohen, um auch die fur technische Anwendungen wichtigen 
Dispersionen (in thermoplastischen oder nicht-thermo- 
plastischen Polymeren, in Lacken oder Losungsmitteln ) mit 

20 hoherer Leitf ahigkeit auszustatten. 

In der Wissenschaft sind in den letzten Jahren erhebliche 
Anstrengungen untemommen worden, hohere Leitf ahigkeiten 
zu erzielen. Hierbei sind bisher folgende Verfahren im 
25 LabormafJstab zur Anwendung gelangt: 

1 . Polymerisation von Polyacetylen in viskosen unpolaren 
Medien, anschliefiendes Verstrecken und daran an- 
schlieflende Dotierung mit Jod (Naarmann und Theophilou, 

30 Synthet. Met.) 22, 1 (1987). Hierbei sind Leitf ahigkei- 

ten von einigen 10 4 S/cm erzielt worden. Das Verfahren 
weist den Nachteil auf , dafl es schwer durchzuf iihren und 
schwer zu reproduzieren ist und zu einem leitfahigen 
Polymer fiihrt, das nicht luft- und oxidations stabil 

35 sowie nicht weiterverarbeitbar ist. 
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2. Polypyrrol kann gelegentlich unter speziellen elektro- 
chemischen Bedingungen zu Folien polymerisiert werden, 
die eine Leitf ahigkeit von einigen 10 2 S/cm aufweisen. 
Dieses Verfahren weist den Nachteil auf, da£ lediglich 

5 freitragende Filme erzeugt werden konnen, die nicht 

weiterverarbeitbar sind und bei hoheren Temperaturen 
ebenfalls nicht geniigend stabil sind. 

3. Neuerdings sind bei Polyanilin hohere Leitf ahigkeiten 
10 berichtet worden, so zuerst von Y. Cao et al. in 

Synthet. Met. 48, 91 (1992) und A. Heeger et al. in 
"Proceedings of the International Conference on Science 
and Technology of Synthetic Metals", Goteborg 1992 
(Synthet. Met. 55-57 (1993), im Druck) . Bei diesem 

15 Verfahren synthetisiert man mit HC1 protoniertes ( "do- 

tiertes") Polyanilin, neutralisiert zum Emeraldin und 
"" protoniert wieder mit einer anderen Saure, vorzugsweise 
Camphersulf onsaure, in Gegenwart von z.B. m-Kresol. 
Dabei entstehen nicht-dispergierbare freitragende Fil- 

20 me, die eine Leitf ahigkeit von ca. 1,5 x 10 2 S/cm auf- 

weisen. Neben der Nicht-Dispergierbarkeit und dem 
groBen Aufwand des Verf ahrens ist ein weiterer Nachteil 
darin zu sehen, dafi ein Teil des m-Kresols in der leit- 
fahigen, f ilmf ormigen Zusammensetzung verbleibt, und 

25 daJ3 sich sowohl beim Verfahren als auch im spateren 

Gebrauch toxikologische Probleme ergeben. Das Prinzip 
des Verfahrens besteht nach Angaben der Autoren sowie 
nach Interpretationen anderer Wissenschaf tier (u.a. A. 
McDiarmid) darin, dafi Camphersulf onsaure eine Loslich- 

30 keit von Polyanilin induziert ( "Camphersulf onic acid 

induced solubility of PAni" ) und m-Kresol als Sekundar- 
Dotierungsmittel ("secondary dopant") agiert. Unter- 
suchungen von A. Heeger und A. McDiarmid haben ergeben, 
daB durch das Verfahren die Kristallinitat des Polyani- 

35 lins erhoht wird. 
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4. N. Theophilou et al., Solid State Sci 91 (Kuzmany et 
al.ed.), 29 (1989) haben in friiherer Zeit auch bereits 
iiber hohere Leitf ahigkeiten von ca. 10 2 S/cm berichtet, 
wenn neutrale Polyanilinf ilme (Filme des Emeraldin) 
5 verstreckt und anschlieBend dotiert wurden. Auf diesem 

Gebiet sind jedoch keine breiten Arbeiten durchgefuhrt 
worden . 

Der Nachteil der bisher bekannten Verfahren besteht also 
zusammenf assend darin, dafl komplizierte, mehrschrittige 
Verfahren, und/oder ein nachtragliches Dotieren erforder- 
lich sind, und daJ3 andere grundsatzliche Nachteile beste- 
hen, vor allem die Tatsache, daft die entstehenden Produkte 
nicht mehr weiterverarbeitbar bzw. dispergierbar sind. Es 
besteht also ein Bedarf, ein dispergierbares , intrinsisch 
leitf ahiges Polymer, vorzugsweise ein dispergierbares 
Polyanilin, in einer fur die weitere Verarbeitung geeigne- 
ten Pulverform zu schaffen, das eine urn mindestens eine 
Groflenordnung hohere Leitf ahigkeit als die bisher vorlie- 
genden dispergierbaren Polyanilintypen mit etwa 2,5 x 10° 
S/cm aufweist. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein dis- 
pergierbares, elektrisch leitf ahiges Polymer, vorzugsweise 
25 Polyanilin, in Pulverform, das eine Leitf ahigkeit von 2,5 

x 10 1 bis 2,5 x 10 5 S/cm aufweist, bereitzustellen. 



10 



15 



20 



Die Erfindung 

30 

Die Erfindung besteht darin, ein nach den Vorschriften des 
Patentes DE-A-37 29 566 hergestelltes dispergierbares, 
intrinsisch leitfahiges Polymer, vorzugsweise Polyanilin, 
nach Polymerisation und Aufarbeitung - wobei es nicht 
35 wesentlich ist, ob das erhaltene Polymer bereits vollstan- 

dig trocken ist oder nicht - in einem zweiten Schritt in 
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Gegenwart eines nicht-polymeren polaren Stof fes zu disper- 
gieren. Dabei hat der polare Stoff (der auch als "Dis- 
persionshilf sstof f " bezeichnet werden konnte) folgende Ei- 
genschaf ten: 

5 

*■ er hat eine Oberf lachenspannung von mehr als 30 dyn/cm, 
► er ist nicht elektrisch leitf ahig (d.h. er weist eine 

elektrische Leitf ahigkeit von weniger als 10" 6 S/cm 

auf ) , 

10 ► er kann fliissig oder fest sein, 

'»• er wirkt gegenuber dem eingesetzten leitf ahigen Polymer 
inert, d.h. geht keine nennenswerten chemischen Re- 
aktionen mit ihm ein; vor allem sind oxidative oder 
reduktive sowie Saure-Base-Reaktionen nicht erwiinscht, 

15 ► er ist unter gewohnlichen Bedingungen nicht unbedingt 

ein Dispersionshilf smittel. 



Beispiele fur solche polaren Stoffe sind 



20 a) Festkorper: Bariumsulf at; Titandioxid, insbesondere 

ultraf eines Titandioxid mit einer KorngroBe von weniger 
als 300 nm; organische Pigmente wie Pigment Gelb 18; 

b) inerte Losungsmittel : Wasser, DMF, DMSO, y-Butyrolac- 
25 ton, NMP und andere Pyrrolidon-Derivate , Dioxan, THF. 

wobei diese Aufzahlung beispielhaft und keineswegs limi- 
tierend ist. 



30 Es ist erfindungswesentlich, dafl die eingesetzten Stoffe 

zusammen mit dem Polyanilin oder anderen dispergierbaren, 
intrinsisch leitfahigen Polymeren unter Anwendung ausrei- 
chender Scherkrafte so lange aufgerieben und/oder disper- 
giert wird, bis die gewiinschte erhohte elektrische Leit- 

35 f ahigkeit erreicht ist, wobei diese Dispersion in Pulver- 

form in Form einer stich- oder pumpfahigen Breiform oder 
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in Form einer f lieJ3f ahigen Suspension erfolgt. Die Disper- 
sion kann in Schnellmischern (z.B. sog. Fluid-Mis chern) 
oder unter Ultras chall wahrend mindestens 3 Minuten erfol- 
gen. In Kugelmiihlen, auf Dreiwalzen-Stiihlen oder in ande- 
5 ren Aggregaten hoher Scherkraft wird eine langere Behand- 

lungszeit, z.B. von mindestens 6 Stunden benotigt. Die 
gleichzeitige Anwendung eines elektrischen Feldes , ins- 
besondere eines elektrischen Wechself eldes mit Freguenzen 
zwischen 10 kHz und 10 GHz, kann von Vorteil sein; in 
10 diesem Fall werden meist mehr als 24 Stunden benotigt. 

Der polare, nicht-leitf ahige und gegeniiber dem intrinsisch 
leitfahigen Polymer inerte Stoff wird in einer solchen 
Menge zugesetzt, daJ3 sich zwischen dem leitfahigen Poly- 
15 merpulver und dem polaren Stoff ein Gewichts-Verhaitnis 

zwischen 2:1 und 1:10 ergibt. 

Nach der Dispersion des intrinsisch leitfahigen Polymeren 
in Gegenwart des polaren, nicht leitfahigen, inerten 

20 Stoff es kann man z.B. unmittelbar einen Pulver-PreBling 

herstellen (z.B. in einer PreBeinrichtung, wie sie fur die 
Herstellung von KBr-PreJ31ingen fur die Infrarot-Spektro- 
skopie verwendet wird). Wenn der zweite Zusatzstoff in 
einer Menge von zwischen 50 und 200 Teilen auf 100 Telle 

25 des leitfahigen Polymeren zugesetzt worden ist, kann man 

direkt einen Pulver-PreBling erzeugen. Dieser weist be- 
reits Leitf ahigkeiten von mehr als 2,5 x 10 1 S/cm auf. Man 
kann aber auch den polaren Zusatzstoff durch geeignete 
Techniken wie z.B. Losen oder Extrahieren entfernen und 

30 das erhaltene leitf ahige Polymer, das nach wie vor ein 

dispergierbares Pulver ist, trocknen, und anschliefiend 

einen PreJ31ing herstellen. Auch dieser zeigt eine Leit- 

fahigkeit von mindestens 2,5 x 10 1 S/cm. Leitf ahigkeiten 

zwischen 2,5 x 10 1 S/cm und 2,5 x 10 2 S/cm sind regelmaJ3ig 

35 und reproduzierbar zu erzielen, insbesondere wenn das 

® 

kommerziell unter dem Handelsnamen VERSICON (Allied Sig- 
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nal Inc., Morris town) erhaltliche Polyanilin, das nach den 
Vorschriften der DE-B-37 29 566 hergestellt ist, verwendet 
wurde. Leitf ahigkeiten oberhalb einiger 10 2 bis zu 2,5 x 
10 5 S/cm sind ebenfalls moglich. 

5 

Das Entfernen des zugesetzten polaren, inerten und nicht- 
leitfahigen Stoffes ist jedoch nicht erf orderlich, solange 
die weitere Verarbeitung und die Anwendung des leitfahigen 
Polymeren nicht durch die Anwesenheit des zugesetzten 
10 Stoffes gestort wird. Die Leitf ahigkeit des Polymerpulvers 

wird durch die Anwesenheit des polaren Dispersionshilf s- 
stoffes nicht beeintrachtigt . 

Die erhaltenen dispergierbaren Pulver intrinsisch leit- 
15 fahiger Polymerer, insbesondere die erf indungsgemafi er- 

halt lichen dispergierbaren Polyanilin-Pulver , sind nach 
den bereits fruher beschriebenen Verfahren dispergierbar 
bzw. weiter verarbeitbar und fiihren iiberraschenderweise 
auch in polymerhaltigen Dispersionen (Polymerblends oder 
20 Lacken) zu extrem hohen Leitf ahigkeiten . So sind z.B. bei 

Polyanilin-Konzentrationen zwischen 25% und 40% Leitfahig- 
keiten von deutlich mehr als 2,5 x 10 1 .S/cm beobachtet 
worden und moglich, auch nach weiterer thermoplastischer 
oder lackierender Verarbeitung . Die erf indungsgemaBen 
25 dispergierbaren Polyanilinpulver eignen sich also nach dem 

Dispersionsverf ahren uneingeschrankt zur weiteren Verar- 
beitung, sowohl in reiner Form als auch in Form von Poly- 
merblends, Lacken usw. 

30 Eine Deutung fur die hohe Leitf ahigkeit des neuartigen 

intrinsisch leitfahigen Polymerpulvers oder eine Erklarung 
fur den iiberraschenden Erfolg des Verfahrens kann noch 
nicht gegeben werden. Wahrend die im Stand der Technik 
beschriebenen bisher bekannten Verfahren darauf beruhen, 

35 daJ5 die Ketten der leitfahigen Polymeren umorientiert und 

vorzugsweise verstreckt werden, greift das hier beschrie- 
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bene Verfahren nicht bei den Ketten, sondern bei den Pri- 
marteilchen der leitfahigen Polymeren an. Es ist denkbar, 
daB isolierende Schmutzschichten auf der Oberflache der 
Primarteilchen der leitfahigen Polymeren "weggerieben" 
5 werden, wobei sich dies allerdings aufgrund der geringen 

Mengen einer analytischen Beurteilung entzieht. Ebenso ist 
denkbar, daB im Verlauf des Dispersionsprozesses die Pri- 
marteilchen eine andersartige Orientierung zueinander 
gewinnen, wahrend die Anordnung der Ketten in den Primar- 
10 teilchen aufgrund der angewendeten Verf ahrensbedingungen 

keine Veranderung erleiden kann. 

Wenn man nach Nimtz et al . (Synthet. Met. 45, 197 (1991) 
leitfahige Polymere als ultrafeine und quantenmechanisch 

15 in der Leitf ahigkeit begrenzte Metallteilchen ansieht, 

k5nnte eine andersartige Orientierung der Teilchen zuein- 
ander die Korrelationslange der Elektronenwellen ver- 
langern und somit eine hohere Leitf ahigkeit verursachen. 
Dies alles sind jedoch zum derzeitigen Zeitpunkt Speku- 

20 lationen, mit denen lediglich unterstrichen werden soil, 

daJ3 aus dem bisher vorliegenden Wissensstand keinerlei 
Hinweise darauf abzuleiten waren, daB das hier beschriebe- 
ne Dispersionsverf ahren zu einer bislang nicht beobachte- 
ten Erhohung der Leitf ahigkeit fiir dispergierbare Pulver 

25 intrinsisch leitf ahiger Polymerer fiihren wiirde. 

Der entscheidende Vorteil des neuen Verfahrens ist darin 
zu sehen, daB ein allgemein anwendbares Verfahren fiir 
dispergierbare Pulver leitf ahiger Polymerer, vorzugsweise 
30 Polyanilin, geschaffen wurde, das wiederum einen fiir wei- 

tere Verarbeitungsverf ahren geeigneten dispergierbaren 
pulverf ormigen Rohstoff zur Verfiigung stellt. 



35 



Zur Erlauterung der Erfindung sollen die nachf olgenden 
Beispiele dienen. 
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Beispiel 1 

Polyanilin (VERSICON®, Handel sprodukt der Allied Signal 
Inc., Morristown) wurde als trockenes Pulver mit den in 
5 der nachf olgenden Tabelle verwendeten Stoffen in dem je- 

weils angegebenen Verhaltnis in einem Laborschnellmischer 
3 Minuten lang intensiv dispergiert. AnschlieJ3end wurde in 
einer Presse, mit der man KBr fur Inf rarot-Spektren zu 
transparenten Pillen (Durchmesser 13 mm) prefit, bei einem 
10 Druck von 10 t mindestens 30 Sekunden lang so gepreftt, dafi 

man einen festen PreBling entnehmen konnte. Dieser wurde 
in einer 4-Punkt-Meflzelle auf seine Leitf ahigkeit hin 
gepruft. Dabei wurden die in der Tabelle angegebenen Leit- 
f ahigkeitswerte ermittelt. 

15 

Tabelle 1 



Nr. 


Inert-Zusatzstoff 


Verhaltnis 
PAni; Zusatzstoff 


Leitfahigkeit 
S/cm 


1.1 

(Vergleichsversuch) 


Polyanilin Puker 
(VERSICON ) 




5 • 10° 


12 


Butyrolacton 


1 : 0^5 


3 • 10 1 




Butyrolacton 


1 : 1 


4-10 1 


1.4 


Butyrolacton 


1 : 2 


65 • 10 1 


1.5 


Paliotolgelb K0961 


3 : 1 


25 • 10 1 


1.6 


n-Methyl-2-pyrroIidon 


3 : 1 


3-10 1 



Beispiel 2 

30 Das bei den Versuchen aus Beispiel 1.3 enthaltene Pulver 

wurde in unterschiedlichen Konzentrationen in einem Labor- 
kneter mit PETG 6763 (einem Polyethylenterephthalat-Copo- 
lymer der Fa. Eastman Kodak) in der Schmelze bei ca. 190°C 
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dispergiert. Das resultierende Polymerblend wurde zu 
Platten gepreflt, abgekiihlt und in einer 4-Punkt-MeJ3zelle 
auf seine Leitf ahigkeit gepriift. Dabei erhielt man eine 
kritische Volumenkonzentration von zwischen 6 und 8 Vol.-% 
5 (siehe Figur 1). 



Beispiel 3 (Vergleichsversuch ) 

® 

10 VERSICON -Pulver, das nicht gemafi Beispiel 1 nachdisper- 

giert wurde, wurde in der gleichen Presse zu einer Pille 
geprefit. Hierbei ergab sich eine Leitf ahigkeit von 3 S/cm. 
Aus dem gleichen Pulver wurde eine weitere Probe entnommen 
und entsprechend Beispiel 2 in PETG 6763 in der Schmelze 

15 dispergiert. Dabei ergab sich eine kritische Volumenkon- 

zentration von 10 % (siehe Figur 1). 



Beispiel 4 

Das Produkt von Versuch Nr. 1.3 wurde in PMMA Degalan LP 
64/12 in einer Konzentration von 30 % in der Schmelze bei 
ca. 180 °C eingemischt. Dabei ergab sich eine Leitf ahigkeit 
von 4 • 10 1 S/cm. 

Beispiel 5 

Die folgenden Versuche wurden unter Ultraschall durchge- 
30 fiihrt, wobei 

► im Falle einer Suspension ein Reagenzglas in ein 
Ultraschallbad getaucht und intensiv von aufien ultra- 
beschallt wurde, 

35 

► im Falle einer trockenen pulverf ormigen oder breif or- 



20 



25 
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migen Mischung eine Sonotrode (wie in EP-B-168 620 
beschrieben) direkt in die Mischung eingetaucht wur- 
de. Dabei ergaben sich folgende Leitf ahigkeitswerte 
bei Prefilingen, die wie in Beispiel 1 hergestellt 
5 wo r den sind. 



Tabelle 2 



Nr. 


Inert-Zusatzstoff 


Verhaltnis 
PAni:Zusatzstoff 


Leitfahigkeit 
S/cm 


5.1 

(V ergleichsversuch) 


Polyanilin Pulver 
(VERSICON®) 




5 


5.2 


Butyrolacton 


1:1 


4 • 10 1 


53 


Butyrolacton 


1:5 


1 • 10 2 
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10 



Patentanspriiche 



1. Dispergierbares , intrinsisch leitfahiges Polymer, 
dadurch gekermzeichnet , daB es eine elektrische Leit- 
f ahigkeit (gemessen in einer 4-Punkt-MeJ3zelle an 
einem Pulverprefiling) von 2,5 x 10 1 bis 2,5 x 10 S/cm 
auf weist . 

2. Dispergierbares, intrinsisch leitfahiges Polymerpul- 
ver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJ5 es 
als Pulver vorliegt. 

15 3. Intrinsisch leitfahiges Polymer nach Anspruch 1 und 

2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 es ein Polyanilin ist. 

4 . Verf ahren zur Herstellung von intrinsisch leitf ahigen 
Polymeren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 

20 kennzeichnet , dafi ein dispergierbares, intrinsisch 

leitfahiges Polymer in Pulverf orm mit einer Ausgangs- 
leitf ahigkeit von 1 bis 5 S/cm in Gegenwart eines 
nicht -polymeren polaren Stof fes unter Anwendung aus- 
reichender Scherkrafte so lange aufgerieben und/oder 

25 dispergiert wird, bis die gewiinschte erhohte elek- 

trische Leitf ahigkeit erreicht ist. 

5. Verf ahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daJ3 der polare Stoff eine Oberf lachenspannung von >30 

30 dyn/cm aufweist. 

6 . Verf ahren nach Anspruch 4 oder 5 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 das intrinsisch leitf ahige Polymer mit 
dem polaren Stoff in einem Gewichts-Verhaltnis von 2 

35 : 1 bis 1 : 10 vorliegt und anschliefiend dispergiert 

wird . 
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7 . Verf ahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6 , dadurch 
gekennzeichnet , daft nach dem Dispersionsvorgang der 
polare Stoff durch selektives Losen oder Extrahieren 
entfernt wird. 

5 

8 . Verf ahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7 , dadurch 
gekennzeichnet, daft das Dispergieren in einem 
Schnellmischer durchgef iihrt wird. 

10 9. Verf ahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch 

gekennzeichnet, daft das Dispergieren in einer Kugel- 
miihle durchgef iihrt wird. 

10. Verf ahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch 
15 gekennzeichnet, daft das Dispergieren unter Ultra- 

schall durchgef iihrt wird. 

11. Verf ahren nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Dispergieren in Gegenwart 

20 eines elektrischen Feldes durchgef iihrt wird. 

12. Verf ahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Dispergieren in Gegenwart eines elektrischen 
Wechself eldes mit einer Freguenz zwischen 10 kHz und 

25 10 GHz durchgef iihrt wird. 



WO 94/27297 



PCT/EP94/01060 



1/1 




International application No. 
PCT/EP 94/01060 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 5 H01B1/12 








According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 




B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 5 H01B 


Documentation searched other than minimum documentation to the exti 


:nt that such documents are included in the fields searched 


Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category * 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


EP.A.O 497 514 (AMERICHEM) 5 
see the whole document 


August 1992 


1.3 


A 


WO, A, 89 02155 (ZIPPERLING) 9 
cited in the application 
see claims 1-26 


March 1989 


1-3 


• j Further documents are listed in the continuation of box C. 




| )( | Patent family members are listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


'T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&" document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 




Date of mailing of the international search report 


6 July 1994 




2 2. 07. 34 




Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Drouot, M-C 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1993) 



Information on patent family members 



International application No. 
PCT/EP 94/01060 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



LTD— A —f\A Q7C 1 J! 


AC AO no 

05-08-92 


US-A- 
r a— A— 

or n 


5217649 
431ftfifiQ 


08-06-93 
ni — no.— Q9 

Ul UB K 
XI 3l 


WO-A-8902155 


09-03-89 


DE-A- 


3729566 


16-03-89 






CA-A- 


1321042 


03-08-93 






EP-A- 


0329768 


30-08-89 






JP-T- 


2500918 


29-03-90 



Form PCT/ISA/210 (patent fimiiy annex) (July 1993) 



Internationales /iktenzeichen. 
PCT/EP 94/01060 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 



IPK 5 H01B1/12 



Nach der Internationaien Patentjdagfikation (IPK) Oder nach der naOonaJen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (KlassifikationssYStem und Klassfikationssymbole ) 

IPK 5 H01B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationaien Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP.A.O 497 514 (AMERICHEM) 5. August 1992 
siehe das ganze Dokument 

W0,A,89 02155 (ZIPPERLING) 9. Marz 1989 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 1-26 



1,3 
1-3 



□ 



Weitere Veroffentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentlichungen 

'A' Verbffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



"E" 



•L' 



alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationaien 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lass en, oder durch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaOnahmen bezieht 

"P" Verbffentlichung, die vor dem internationaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zumVerstandnis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfmdung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfmdung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategohe in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&' Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschiusses der internationaien Recherche 



6. Juli 1994 



Absendedatum des internationaien Recherchenberichts 



22. 07.94 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehbrde 

Europaisches Patentamt, P.B. 3818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: ( + 31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Drouot, M-C 



Formblatt PCT/ISA/210 (BUtt 2) (Juli 1992) 



Angaben zu VeroflenUichungen, die zur sclben Patentfamilie gehoren 


Internationales flctenzeichen 
PCT/EP 94/01060 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitgiied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



EP-A-0497514 05-08-92 US-A- 5217649 08-06-93 

CA-A- 2059945 01-08-92 
JP-A- 4318069 09-11-92 



WO-A-8902155 


09-03-89 


DE-A- 


3729566 


16-03-89 






CA-A- 


1321042 


03-08-93 






EP-A- 


0329768 


30-08-89 






JP-T- 


2500918 


29-03-90 



Formblatt PCT/ISA/310 (Anhang PaUntfamiUe)(Juli 1991) 



